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© Verfahren zur Herstellung von monoethylenisch ungesattigten Carbonsaureestern. 

© Verfahren zur Herstellung monoethylenisch un- 
gesattigter Carbonsaureester, bei dem man nach 
beendeter Veresterung 

a) das Produktgemisch in einer ersten Extrak- 
tionsstufe bei einer Temperatur von 10 bis 40* C 
mit 5 bis 30 Voi.-%, bezogen auf das Produktge- 
misch, Wasser extrahiert, und 

b) in einer zweiten Extraktionsstufe bei einer 
Temperatur von 10 bis 30 *C die waflrige Phase 
aus der ersten Extraktionsstufe mit der ein- bis 

vierfachen Gewichtsmenge an zu veresterndem Al- 
kanol extrahiert. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues 
Verfahren zur Herstellung von monoethylenisch un- 
gesattigten Carbonsaureestern, bei dem man in 
flussiger Phase bei Temperaturen von 85 bis 
140°C in Gegenwart von wirksamen Mengen an 
Polymerisationsinhibitoren und einem inerten 
Schieppmittel fur Wasser 3 bis 5 C-Atome enthal- 
tende a,0-ethyleniscn ungesattigte Carbonsauren 
mit 6 bis 14 C-Atome enthaltenden Alkanolen im 
Molverhaltnis 0,8:1 bis 1 ,2:1 in Gegenwart von 0,1 
bis 5 Gew.-%, bezogen auf das 
Carbonsaure/Alkanol-Gemisch, Schwefelsaure ver- 
estert, nach beendeter Veresterurig das Produktge- 
misch durch Extraktion in eine wafirige und in eine 
organische Phase trennt und aus der organischen 
Phase den gebildeten monoethylenisch ungesattig- 
ten Carbonsaureester abtrennt. 

Monoethylenisch ungesattigte Carbonsauree- 
ster aus 3 bis 5 C-Atome enthaltenden a,/S-ethyle- 
nisch ungesattigten Carbonsauren und 6 bis 14 C- 
Atome enthaltenden Alkanolen sind unter anderem 
als Monomere zur Herstellung von Polymeren, z.B. 
fur als Klebstoffe geeignete waflrige Polymerdis- 
persionen, von Bedeutung. 

Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemi- 
stry, Vol. A1, p. 168-169, 1985, VCH D-6940 Wein- 
heim, betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Estern aus hoheren Alkanolen und Acrylsaure im 
molaren Verhaltnis von 1:1 bis 1,1:1 bei Tempera- 
turen von 85 bis 95 * C in flussiger Phase in Gegen- 
wart von Polymerisationsinhibitoren und Schwefel- 
saure sowie eines inerten Schleppmittels fur Was- 
ser, das dadurch gekennzeichnet ist, da/3 nach 
beendeter Veresterung das Produktgemisch mit 
wafiriger Alkalilosung extrahiert und aus der bei 
der Extraktion anfallenden organischen Phase der 
Acrylsaureester abgetrennt wird. Nachteilig an die- 
sem Verfahren ist, da/3 die parallel zur eigentlichen 
Veresterung aus Schwefelsaure und Alkanol sich 
bildende Alkylschwefelsaure (die eigentlich kataly- 
tisch wirksame Saure) sowie gegegebenenfalls 
nicht mit Alkanol veresterte Schwefelsaure bei der 
Extraktion in die entsprechenden, keine Wertver- 
bindungen darstellenden, Alkalimetallsalze uber- 
fuhrt werden, die als solche auch nicht fur eine 
weitere Veresterung verwendet werden konnen, 
was insbesondere bei einer kontinuierlichen Aus- 
fuhrung des Verfahren zu einem laufenden Verlust 
an Wertedukt fuhrt. Aus analogem Grund ist das 
bekannte Verfahren fur die Variante der Vereste- 
rung in Gegenwart eines Uberschusses von Acryl- 
saure ungeeignet, da bei der Extraktion nicht um- 
gesetzte Acrylsaure in ihr Alkalimetallsalz umge- 
wandelt wurde. Ein Uberschu/3 der einen Aus- 
gangskomponente gegentiber der anderen Aus- 
gangskomponente bewirkt bei typischen Gleichge- 
wichtsreaktionen wie Veresterungen eine Erhohung 
des Umsatzes der im Unterschu/3 eingesetzten 



Komponente. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher, 
ein Verfahren zur Herstellung von monoethylenisch 
ungesattigten Carbonsaureestern, bei dem man in 
5 flussiger Phase bei erhohten Temperaturen in Ge- 
genwart von Polymerisationsinhibitoren und einem 
inerten Schieppmittel fur Wasser a./S-ethylenisc- 
hungesattigte Carbonsauren mit hoheren Alkanolen 
in Gegenwart von Schwefelsaure verestert, nach 

10 beendeter Veresterung das Produktgemisch durch 
Extraktion in eine wa/Srige und in eine organische 
Phase trennt und aus der organischen Phase den 
gebildeten monothylenisch ungesattigten Carbon- 
saureester abtrennt, zur Verfugung zu stellen, das 

75 die genannten Nachteile mindert 

Demgema/3 wurde ein neues Verfahren zur 
Herstellung von monoethylenisch ungesattigten 
Carbonsaureestern, bei dem man in flussiger Pha- 
se bei Temperaturen von 85 bis 140°C in Gegen- 

20 wart von wirksamen Mengen an Polymerisationsin- 
hibitoren und einem inerten Schieppmittel fur Was- 
ser 3 bis 5 C-Atome enthaltende, a f £-ethylenisch 
ungesattigte Carbonsauren mit 6 bis 14 C-Atome 
enthaltenden Alkanolen im Molverhaltnis 0,8:1 bis 

25 1,2:1 in Gegenwart von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen 
auf das Carbonsaure/Alkanol-Gemisch, Schwefel- 
saure verestert, nach beendeter Veresterung das 
Produktgemisch durch Extraktion in eine waflrige 
und in eine organische Phase trennt und aus der 

30 organischen Phase den gebildeten monoethyle- 
nisch ungesattigten Carbonsaureester abtrennt, ge- 
funden, das dadurch gekennzeichnet ist, da/3 man 
nach beendeter Veresterung 

a) das Produktgemisch in einer ersten Extrak- 
35 tionsstufe bei einer Temperatur von 1 0 bis 40 - C 

mit 5 bis 30 Vol.-%, bezogen auf das Produkt- 
gemisch, Wasser extrahiert, und 

b) in einer zweiten Extraktionsstufe bei einer 
Temperatur von 1 0 bis 30 ° C die waj3rige Phase 

40 aus der ersten Extraktionsstufe mit der ein- bis 
vierfachen Gewichtsmenge an zu veresterndem 
Alkanol extrahiert. 
Die Extraktion des Produktgemisches mit Was- 
ser kann sowohl in einem, als auch in mehreren 

45 Schritten nach dem Mixer-Settler-Prinzip oder nach 
anderen an sich bekannten Extraktionsweisen erfol- 
gen, wie sie z.B. in Ullmanns Encyklopadie der 
technischen Chemie, Bd. 2, S. 560-564, 1972, VCH 
D-6940 Weinheim, beschrieben sind. Die im Pro- 

50 duktgemisch enthaltenen Sauren werden bei der 
Extraktion im uberwiegenden Ausma/J von der wa/3- 
rigen Phase aufgenommen, wobei der Extraktions- 
grad fur die Summe aus Alkylschwefelsaure und 
Schwefelsaure in der Regel 90 bis 99 % betragt, 

55 wohingegen fur gegebenenfalls nicht umgesetzte 
a,/8-monoethylenisch ungesattigte Carbonsauren 
im allgemeinen Extraktionsgrade von 50 bis 90 % 
erzielt werden. Die Extraktionstemperatur in der 
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ersten Extraktionsstufe wird vorzugsweise so einge- 
stellt, da/3 man das Produktgemisch auf 10 bis 
60 °C abkuhlt und mit Wasser extrahiert, das eine 
Temperatur von 10 bis 30 °C aufweist, wodurch 
normalerweise eine Gemischtemperatur von 10 bis 
40 *C erzielt wird. 

Die Uberfuhrung der Sauren, bei der Extraktion 
der saurehaltigen wafirigen Phase aus der ersten 
Extraktionsstufe, in die alkanolische Phase ist in 
der Regel so bemessen, daB die abschlie/tend in 
der alkanolischen Phase enthaltene Summe aus 
Alkylschwefelsaure und Schwefelsaure, bezogen 
auf die ursprunglich zur Veresterung eingesetzte 
Schwefelsauremenge, 80 bis 95 MoL-% betragt, 
wohingegen derselbe Wert fur die a,/3-monoethyl- 
enisch ungesattigten Carbonsauren, bezogen auf 
die bei der Veresterung gegebenenfalls nicht um- 
gesetzte a,0-monoethylenisch ungesattigte Carbon- 
saure, 40 bis 80 Mol.-% betragt. 

Oberrraschenderweise treten bei dem erfin- 
dungsgema/ten Verfahren weder in der ersten, 
noch in der zweiten Extraktionsstufe in erkennba- 
rem Ausma/3 Nebenreaktionen auf. So wurde in der 
ersten Extraktionsstufe weder eine Verseifung des 
Esters noch eine Addition von Wasser an die Dop- 
pelbindung beobachtet. Dies ist um so bemerkens- 
werter, als in Folge der zur Extraktion verwendeten 
relativ geringen Wassermenge das Extraktions me- 
dium deutlich sauer ist und die Behandlung von 
ungesattigten Carbon saureestern mit wafirigen L6- 
sungen starker Sauren in der Regel sowohl eine 
saurekatalysierte Esterspaltung als auch eine sau- 
rekatalysierte Addition von Wasser an die Doppelb- 
indung bewirkt. 

In entsprechender Weise war in der zweiten 
Extraktionsstufe sowohl die saurekatalysierte Bil- 
dung von Dialkylethern, als auch die saurekataly- 
sierte Bildung von Dialkylsulfaten zu erwarten. Die 
alkanolische Phase der zweiten Extraktionsstufe, 
die im wesentlichen die fur die eigentliche Vereste- 
rung katalytisch wirksamen Schwefelsauren und 
gegebenenfalls die nicht umgesetzte a,/3-monoeth- 
ylenisch ungesattigte Carbonsaure enthalt, kann 
daher in vorteilhafter Weise der Veresterung sstufe 
wieder zugefuhrt werden und die im wesentlichen 
nur Wasser enthaltende waBrige Phase der zweiten 
Extraktionsstufe eignet sich in vorteilhafter Weise, 
gegebenenfalls erganzt durch geringe Mengen an 
Frischwasser, zur Wiederverwendung in der ersten 
Extraktionsstufe. Diese Verfahrensweise ist insbe- 
sondere dann von Vorteil, wenn das erfindungsge- 
ma/3e Verfahren kontinuierlich betrieben wird. 
Selbstverstandlich kann das erfindungsgema/te 
Verfahren auch diskontinuierlich betrieben werden. 
ZweckmaiSigerweise wird bei einer kontinuierlichen 
Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens 
die in der zweiten Extraktionsstufe fiir die Extrak- 
tion eingesetzte Alkanolmenge so bemessen, daB 



sie die in der Veresterung sstufe fur die Vereste- 
rung benotigte Alkanolmenge nicht ubersteigt. Wei- 
terhin wird bei einer kontinuierlichen Durchfuhrung 
des erfindungsgema/ten Verfahrens die in der er- 
5 sten Extraktionsstufe anfallende organische Phase 
zweckmafligerweise destillativ in den gebildeten 
monoethylenisch ungesattigten Carbonsaureester, 
gegebenenfalls nicht umgesetztes Alkanol, 
Schleppmittel sowie einen Destillationsruckstand 

70 aufgetrennt und das abgetrennte Schleppmittel so- 
wie das gegebenenfalls abgetrennnte Alkanol in 
vorteilhafter Weise der Veresterungsstufe wieder 
zugefuhrt. Wird eine besonders hohe Reinheit der 
verschiedenen Destillate gewunscht, ist es empfeh- 

75 lenswert, die organische Phase mittels einer ver- 
dunnten waflrigen Alkalimetallhydroxidlosung zu 
neutralisieren. Der Destillationsruckstand enthalt 
normalerweise die in der Regel in organischen 
Flussigkeiten gut loslichen Polymerisationsinhibito- 

20 ren. Beispiele fur geeignete Polymerisationsinhibi- 
toren sind Hydrochinon, 4- Methoxy phenol sowie 
Phenothiazin, die fur sich oder als Gemisch ver- 
wendet werden konnen. Uberlicherweise werden 
dem Veresterungsgemisch sowie den ungesattig- 

25 ten Ester enthaltenden Gemischen ca. 0,01 bis 0,1 
Gew.-% an Polymerisationsinhibitoren zugesetzt. 
Fur diesen Zweck kann auch der Destillationsruck- 
stand gegebenenfalls wiederverwendet werden. Als 
Schleppmittel fur Wasser eignet sich insbesondere 

30 Cyclohexan. Es konnen diesbezuglich aber auch 
Mittel wie chlorierte Kohlenwasserstoffe oder Toluol 
eingesetzt werden. Der wesentliche Vorteil des er- 
findungsgematfen Verfahrens liegt in seiner erhoh- 
ten Wirtschaftlichkeit begrundet. Dieser Vorteil ist 

35 dann besonders stark ausgepragt, wenn Acryl- 
oder Methacrylsaure mit 6 bis 10 C-Atome enthal- 
tenden Alkanolen, vorzugsweise 2-Ethylhexanol, 
verestert werden. Insbesondere, wenn die zu ver- 
esternden Sauren im Uberschufl eingesetzt wer- 

40 den. 

Beispiel 1 

Ein Gemisch aus 360 g Acrylsaure, 790 g n- 
45 Decanol, 200 g Cyclohexan, 10 g 97 gew.-%iger 
Schwefelsaure, 0,4 g Phenothiazin und 0,4 g 4- 
Methoxyphenol wurde wahrend 3 h zum Sieden 
erhitzt und dabei gebildetes Wasser als Azeotrop 
abgetrennt. Es wurde ein Produktgemisch erhalten, 
so das 10,2 g Acrylsaure und 23,4 g Decylschwefel- 
saure enthielt. Der Umsatz an eingesetztem n- 
Decanol betrug 99,1 %. Anschlieflend wurde das 
1270 g umfassende Produktgemisch bei 40 - C 
nach dem Mixer-Settler-Prinzip zweimal mit je 150 
55 g Wasser extrahiert und die dabei anfallende waBri- 
ge Phase zweimal mit je 300 g n-Decanol in glei- 
cher Weise behandelt. Die vereinigten Decanolpha- 
sen (636 g) enthielten 5,6 g Acrylsaure und 21 ,2 g 
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Decylschwefelsaure. Die in der ersten Extraktions- 
stufe anfallende organische Phase enthielt 
(gaschromatographisch ermittelt), bezogen auf die 
eingesetzte Menge an n-Decanol f 96 % d. Th. des 
gewunschten Esters aus Acrylsaure und n-Decanol. 5 

Beispiel 2 

a) Ein Gemisch aus 360 g Acrylsaure, 650 g 2- 
Ethylhexanol, 200 g Cyclohexan, 5 g 97 gew.- io 
%iger Schwefelsaure, 0,4 g Phenothiazin und 

0,4 g Methoxyphenol wurde wahrend 3 h zum 
Sieden erhitzt und dabei gebildetes Wasser als 
Azeotrop abgetrennt. Es wurde ein Produktge- 
misch erhalten, das 8,7 g Acrylsaure und 10,4 g 15 
2-Ethylhexylschwefelsaure enthielt Der Umsatz 
an eingesetztem 2-Ethylhexanol betrug 98,7 %. 
Anschlie/tend wurde das 1110 g umfassende 
Produktgemisch bei 30 *C nach dem Mixer- 
Settler-Prinzip mit 150 g Wasser extrahiert und 20 
die dabei anfallende waflrige Phase zweimal mit 
je 225 g 2-Ethylhexanol in gleicher Weise be- 
handelt Die vereinigten 2-Ethylhexanolphasen 
(475 g) enthielten 3,9 g Acrylsaure und 9,5 g 2- 
Ethyihexylschwefelsaure. Die in der ersten Ex- 25 
traktionsstufe anfallende organische Phase ent- 
hielt (gaschromatographisch ermittelt), bezogen 
auf die eingesetzte Menge an 2-Ethylhexanol, 
97 % d. Th. des gewiinschten Esters aus Acryl- 
saure und 2-Ethylhexanol- 30 

b) Man verfuhr wie bei a), als 2-Ethylhexanol 
wurde jedoch die in a) in der zweiten Extrak- 
tionsstufe anfallende 2-Ethylhexanolphase, er- 
ganzt durch 195 g 2-Ethylhexanol, eingesetzt. 
Ferner wurden an Stelle von 5 g Schwefelsaure 35 
nur 2 g Schwefelsaure neu zugesetzt und die 
erste Extraktion des Produktgemisches wurde 

mit der in a) in der zweiten Extraktion sstufe 
anfallenden waflrigen Phase, erganzt durch 10 g 
Wasser, ausgefuhrt. Es wurde ein Produktge- 40 
misch erhalten, das 14 g Acrylsaure und 13,2 g 
2-Ethylhexylschwefelsaure enthielt. Die nach der 
Extraktion vereinigten 2-Ethylhexanolphasen ent- 
hielten 7,7 g Acrylsaure und 12,1 g 2-Ethylhex- 
ylschwefelsaure. Die Ausbeute des gewunsch- 45 
ten Esters betrug, bezogen auf die eingesetzte 
Menge 2-Ethylhexanol, 98,2 % d.Th. 

Beispiel 3 

50 

a) Ein Gemisch aus 435 g Methacrylsaure, 650 
g 2-Ethylhexanol, 200 g Cyclohexan, 5,6 g 97 
gew.-%ige Schwefelsaure, 0,4 g Phenothiazin 
und 0,4 g Methoxyphenol wurde 4 h zum Sie- 
den erhitzt und dabei gebildetes Wasser als 55 
Azeotrop abgetrennt. Es wurde ein Produktge- 
misch erhalten, das 17,8 g Methacrylsaure und 
11,5 g 2-Ethyihexylschwefelsaure enthielt. Der 



Umsatz an eingesetztem 2-Ethylhexanol betrug 

98.2 %. Anschlie/tend wurde das 1196 g umfas- 
sende Produktgemisch bei 30 *C nach dem 
Mixer-Settler-Prinzip zweimal mit 100 g Wasser 
extrahiert und die dabei anfallende waCrige Pha- 
se zweimal mit 200 g 2-Ethylhexanol in gleicher 
Weise behandelt. Die vereinigten 2-Ethylhexan- 
olphasen (419 g) enthielten 7,3 g Methacrylsau- 
re und 10,5 g 2-Ethylhexylschwefelsaure. Die in 
der ersten Extraktionsstufe anfallende organi- 
sche Phase enthielt (gaschromatographisch er- 
mittelt), bezogen auf die eingesetzte Menge an 
2-Ethylhexanol, 96,8 % des gewunschten Esters 
aus Methacrylsaure und 2-Ethylhexanol. 

b) Man verfuhr wie bei a), als 2-Ethylhexanol 
wurde jedoch die in a) in der zweiten Extrak- 
tionsstufe anfallende 2-Ethylhexanolphase, er- 
ganzt durch 273 g 2-Ethylhexanol, eingesetzt. 
Ferner werden anstelle von 5 g Schwefelsaure 
nur 2 g Schwefelsaure neu zugesetzt und die 
erste Extraktion des Produktgemisches wurde 
mit der in a) in der zweiten Extraktionsstufe 
anfallenden wafirigen Phase, erganzt durch 10 g 
Wasser, ausgefuhrt. Es wurde ein Produktge- 
misch erhalten, das 12,9 g Methacrylsaure und 
14,4 g 2-Ethylhexylschwefelsaure enthielt. Der 
Umsatz an eingesetztem 2-Ethylhexanol betrug 

98.3 %. Die nach der Extraktion vereinigten 2- 
Ethylhexanolphasen enthielten 6,2 g Methacryl- 
saure und 13,3 g 2-Ethylhexylschwefelsaure. 
Die Ausbeute des gewunschten Esters betrug, 
bezogen auf die eingesetzte Menge 2-Ethylhe- 
xanol, 97,9 % d.Th. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von monoethylenisch 
ungesattigten Carbonsaureestern, bei dem 
man in flussiger Phase bei Temperaturen von 
85 bis 140°C in Gegenwart von wirksamen 
Mengen an Polymerisationsinhibitoren und ei- 
nem inerten Schleppmittel fur Wasser 3 bis 5 
C-Atome enthaltende, a,0-etnylenisch ungesat- 
tigte Carbonsauren mit 6 bis 14 C-Atome ent- 
haltenden Alkanolen im Molverhaltnis 0,8:1 bis 
1,2:1 in Gegenwart von 0,1 bis 5 Gew.-%, 
bezogen auf das Carbonsaure/Alkanol-Ge- 
misch, Schwefelsaure verestert, nach beende- 
ter Veresterung das Produktgemisch durch Ex- 
traktion in eine wafirige und in eine organische 
Phase trennt und aus der organischen Phase 
den gebildeten monoethylenisch ungesattigten 
Carbonsaureester abtrennt, dadurch gekenn- 
zeichnet, da/3 man nach beendeter Vereste- 
rung 

a) das Produktgemisch in einer ersten Ex- 
traktionsstufe bei einer Temperatur von 10 
bis 40* C mit 5 bis 30 Vol.-%, bezogen auf 
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das Produktgemisch, Wasser extrahiert, und 
b) in einer zweiten Extraktionsstufe bei einer 
Temperatur von 10 bis 30* C die waflrige 
Phase aus der ersten Extraktionsstufe mit 
der ein- bis vierfachen Gewichtsmenge an 5 
zu veresterndem Alkanol extrahiert. 
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© Verfahren zur Herstellung monoethylenisch un- 
gesattigter Carbonsaureester, bei dem man nach 
beendeter Veresterung 

a) das Produktgemisch in einer ersten Extrak- 
tionsstufe bei einer Temperatur von 10 bis 40 * C 
mit 5 bis 30 Vol. -%, bezogen auf das Produkt- 
gemisch, Wasser extrahiert, und 

b) in einer zweiten Extraktionsstufe bei einer 
Temperatur von 10 bis 30 ° C die wafirige Phase 
aus der ersten Extraktionsstufe mit der ein- bis 

vierfachen Gewichtsmenge an zu veresterndem Al - 
kanol extrahiert. 
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